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1. Вступ
Особливо небезпечні пестициди фосфорорганічної 
природи (ФОС) представляють реальну загрозу для 
здоров’я людини та навколишнього середовища. Ба-
гато активних інгредієнтів пестицидів є відомими або 
можливими канцерогенами, мають гостру або хроніч-
ну токсичну дію, пригнічують імунітет, викликають 
порушення ендокринної, центральної та периферичної 
нервової систем [1]. Відомо також, що ФОС негативно 
впливають на репродуктивну функцію, призводять до 
внутрішньоутробних порушень розвитку плода і ста-
новлять підвищену небезпеку для дітей [2].
Тим не менш, у даний час існує широкий асорти-
мент фосфорорганічних складних ефірів, похідних 
фосфорних та фосфонових кислот, які використо-
вуються у сільському господарстві – параоксон, ме-
тилпаратіон, діазинон, хлорофос, гліфосат та ін. Ці 
пестициди характеризуються високим ступенем ней-
ротоксичності, обумовленої здатністю фосфорилюва-
ти і пригнічувати холінестерази, що може призводити 
до летальних наслідків [2].
Світовою спільнотою було прийнято ряд директив 
[3, 4], що регламентують асортимент пестицидів, а 
також порядок застосування, обігу, утилізації, заходів 
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який є об’єктом даного дослідження, згідно з Роттер-
дамською конвенцією [4] відноситься до особливо 
небезпечних речовин і занесений до Додатка III. Це 
означає, що МР підпадає під дію процедури попере-
дньої обґрунтованої згоди в міжнародній торгівлі аж 
до заборони в країнах Європи та Північної Америки 
[5]. У новій версії Кодексу FAO [3] були внесені зміни, 
спрямовані на мінімізацію потенційних ризиків з при-
йняттям концепції «життєвого циклу». Цей документ 
приділяє значну увагу знищенню всіх видів «заста-
рілих» та заборонених пестицидів, а також деконта-
мінації приміщень і використаної тари, в яких вони 
зберігалися. Таким чином, проблема пошуку нових 
технічних рішень, пов’язаних з утилізацією забороне-
них пестицидів, а також ліквідацією наслідків обороту 
та зберігання є актуальним і невідкладним завданням 
екологічної хімічної науки.
2. Аналіз літературних даних та постановка проблеми
Метилпаратіон (O,O-диметил-O-4-нітрофенілтіо-
фосфат) є одним з найбільш розповсюджених фос-
форорганічних пестицидів і часто виявляється в по-
верхневих і підземних водах при концентраціях аж до 
0,1 мг/л. У США середня концентрація МР у ґрунто-
вих водах розвинених сільськогосподарських районів 
становить до 0,46 мкг/л [6]. Ці цифри мають загроз-
ливе значення, якщо врахувати що параметр гострої 
токсичності при пероральному введенні LD50 досягає 
значень 2–30 мг/кг та 3–5 мг/кг у щурів і собак від-
повідно. МР був класифікований як дуже токсичний 
пестицид US EPA і віднесений до надзвичайно небез-
печних речовин Всесвітньою організацією охорони 
здоров’я [1]. Незважаючи на заборону МР в багатьох 
розвинених країнах, його використання триває, в тому 
числі і в Україні. 
Така ситуація з обігом особливо небезпечних спо-
лук стимулює науковий пошук ефективних методів 
знищення ФОС-пестицидів. Як основні технологіч-
ні підходи для руйнування ФОС використовуються 
лужний гідроліз, окисне хлорування [6], алкоголіз мо-
ноетаноламіном або бутилатом калію [7, 8]. Загальни-
ми недоліками наведених способів хімічної детокси-
кації є: токсичність застосовуваних технологій, значне 
корозійне навантаження на обладнання з-за агре-
сивності дегазаційних середовищ, велика кількість 
забруднених стічних вод. Необхідно також відзначити, 
що вищезгадані методи абсолютно не прийнятні для 
деконтамінації заражених шкірних покривів людини і 
тварин, одягу, виробничих приміщень та складів. Крім 
того, реагенти, що використовуються в промислових 
технологіях (луги, алкоголяти лужних металів, амі-
ни) не відрізняються високою реакційною здатністю 
по відношенню до ефірів фосфорних та фосфонових 
кислот [6]. Збільшити швидкість розкладання МР і 
його аналогів можливо шляхом застосування α-нукле-
офілів [8, 9], типовим представником яких є пероксид 
аніон НОО– [10] та його похідні – пероксоаніони [11].
Крім високої реакційної здатності пероксид водню 
(Н2О2), як дегазуючий агент, забезпечує універсаль-
ність дії за нуклеофільним та окислювальним меха-
нізмам [12] і задовольняє основним нормам і вимогам 
«зелених» технологій [13]. Однак, використання для 
прикладних цілей концентрованих водних розчинів 
Н2О2 створює додаткові ризики при зберіганні та тран-
спортуванні.
Твердий пероксисольват карбаміду (гідроперит, 
СО(NH2).2Н2О2, (I)), як альтернативне джерело Н2О2, 
відкриває нові перспективи для створення ефектив-
них деконтамінаційних систем тривалого зберігання. 
Дослідження кінетики розкладу МР в таких системах 
має не тільки науковий, але і практичний інтерес. 
Прикладне застосування цих досліджень має забезпе-
чити мінімізацію екологічних ризиків для людини та 
навколишнього середовища, пов’язаних з «життєвим 
циклом» ФОС-пестицидів.
3. Мета та задачі дослідження
Метою даного дослідження є вивчення впливу 
активаторів пероксиду водню бікарбонату амонію 
(NH4НСО3) і борної кислоти (В(ОН)3)) на кінетику 
нуклеофільного розкладання МР пероксисольватом 
карбаміду та гідроксидом калію у водному середовищі.
Поставлена мета передбачає вирішення таких за-
вдань:
– визначити реакційну здатність МР в реакціях 
лужного гідролізу та пергідролізу МР у водному се-
редовищі;
– дослідити вплив NH4НСО3 і В(ОН)3 на кінетику і 
механізм нуклеофільного розкладання МР.
4. Матеріали та методи дослідження кінетики 
розкладання метилпаратіона
4. 1. Матеріали та обладнання, використані у екс-
перименті
У роботі використовували метилпаратіон (фір-
ми «Aldrich»), луг КОН (фірми «Lachema») без попе-
реднього очищення. Для приготування розчинів вико-
ристовували бідистильовану воду. 
Пероксид водню («чда») у вигляді 33 % водного 
розчину попередньо переганяли в вакуумі (5 мм рт.ст.). 
Пероксисольват карбаміду отримували за відомою 
методикою [14].
Концентрацію Н2О2 в розчинах і вміст пероксиду 
водню у пероксисольватах контролювали пермангана-
тометричним титруванням [15].
4. 2. Методика кінетичних вимірювань
Всі розчини готувалися на бідистильованій воді 
безпосередньо перед кожною серією кінетичних ви-
мірювань. Кислотність розчинів контролювали з ви-
користанням рН-метра «Metrohm-827» (Швейцарія) з 
точністю до 0,02 одиниць рН. Налаштування рН–метра 
проводилося за стандартними буферними розчинами 
для рН-метрії. Необхідне значення рН встановлювало-
ся концентрованим розчином КОН. Іонна сила фіксу-
валася введенням KСl.
Окремими дослідами було встановлено, що протя-
гом 5 годин (часу достатнього для кінетичних вимірю-
вань в межах однієї серії) побічний процес розкладан-
ня Н2О2 в лужних умовах не спостерігається. Не було 
виявлено також і реакції окислення 4-нітрофенолу, що 
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Контроль за ходом реакції здійснювали спектро-
фотометрично на приладі Specord M-40 UV VIS при 
λ=405 нм та Т=25 оС за зміною поглинання 4-нітрофе-
нолят-іону у часі в концентраційних умовах [ОН–]= 
=[НОО–]>>[МР]. Початкова концентрація субстрату 
складала 5–10–5 M–1, а ступінь його перетворення пе-
ревищувала 80 %.
5. Результати кінетичних досліджень реакцій 
нуклеофільного розкладання метилпаратіону
5. 1. Лужний гідроліз і пергідроліз МР в воді
Перетворення МР в розчині Н2О2/ОН– здійснюються, 
в основному, за двома напрямками – пергідроліз за участю 
генерованого НОО–-аніону ( 2 2 2H O +HO H O+HOO
− −→← ) 
і лужний гідроліз НО–-аніоном: 
  (1)
Вибір МР як модельного субстрату обумовлений 
тим, що він відноситься до групи особливо небезпеч-
них пестицидів та є аналогом бойових отруйних ре-
човин, таких як ефіри фосфорної і фосфонової кислот 
(GB і VX). Незважаючи на це, реакційна здатність 
МР в нуклеофільних процесах за участю гідро пе-
роксид-аніону вивчена недостатньо і вимагає деталіза-
ції як за кінетичними параметрами, так і з точки зору 
встановлення механізму взаємодії.
Внесок лужного гідролізу оцінювали за розкла-
данням МР у водних розчинах КОН при варіюванні 
рН в інтервалі 9–10,5 у присутності та відсутності 
NH4НСО3 і (В(ОН)3). На рис. 1 наведені залежності 
спостережуваних констант швидкості ( −′HOk ) лужного 
гідролізу МР від концентрації гідроксид-іону.
 
Рис. 1. Залежність спостережуваних констант  
швидкості ( −′HOk ) лужного гідролізу МР від концентрації 
гідроксид-іонів ([HO-]) у водних розчинах:  
1 – НО–; 2 – НО–/(В(ОН)3; 3 – НО–/NH4НСО3; 
[NH4НСО3]=[В(ОН)3]=0,2 M-1; 25 оС
Як походить з даних рис. 1, присутність в реакцій-
ній системі NH4НСО3 чи В(ОН)3 не змінює швидкість 
лужного гідролізу МР. Розрахунок констант швид-
кості другого порядку −HOk  (M
–1c–1) здійснювали за 
концентраційною залежністю:
[ ]− −= ⋅′HO HO KOH ,k k   (2)
де [КОН], M–1 – концентрація лугу.
Значення −HOk  для умов 1–3 (рис. 1) наведені в 
табл. 1 та в межах похибки експерименту збігаються 
для всіх досліджених систем (табл. 1, № 1–3). Міні-
мальні значення відрізка, що відсікається по осі орди-
нат, свідчить про незначний внесок можливого проце-
су нейтрального гідролізу МР в загальну швидкість 
витрачання субстрату. Константа другого порядку 
цього процесу становить не більше 2 10–6 M–1c–1, що 
практично не позначається на швидкості реакції роз-
кладання МР.
Таблиця 1
Константи швидкості другого порядку гідролізу ( −HOk ) та 











− −α = HOO HOk k рKа
Метилпаратіон
1 НО– 8,90±0,34 – – –
2 НО–/(В(ОН)3 10,0±0,7 – – –
3 НО–/NH4НСО3 9,62±0,76 – – –
4 Н2О2/НО– – 895±45 101 11,49
5 (I)/НО– – 818±67 92 11,67
Параоксон [13]
6 НО– 10,0 – – 11,60
7 Н2О2/НО– – 580 58 –
8 (I)/НО– – 540 54 –
На рис. 2 представлена залежність спостережуваних 
констант швидкості розкладання МР ( −′HOk ) в системах 
Н2О2/НО– (4) та (I)/НО– (5). Кінетичним методом була 
визначена константа кислотно-основної іонізації Н2О2 
(Ka) в досліджуваних системах за рівнянням:
[ ]− −
+
− = ⋅ = ⋅ ⋅  +i 2 2 0HOO HOO0
H






де [НОО–]0 – початкова концентрація гідропе-
роксид-аніону; ik  – різниця констант ( − −−′ ′HOO HOk k ), 
що характеризує внесок розкладання МР за допомо-
гою НОО–-аніону.
Величини рKа для пероксиду водню (крива 4, 
рис. 2) і для гідропериту I (крива 5, рис. 2), визначені 
за даними кінетики розкладання МР, близькі між со-
бою – 11,49 та 11,67 відповідно (табл. 1). Ці значення 
мало відрізняються від величини константи кислот-
но-основної іонізації Н2О2, що була отримана для 
пергідролізу параоксону (рKа=11,60) в аналогічних 
умовах [13]. 
Константи швидкості другого порядку −HOO ,k  (M
–1c–1) 
пергідролізу МР, розраховані за рів. (4) з концентра-
ційних залежностей (рис. 2), мають близькі значення 
(табл. 1, № 4, 5) та істотно не залежать від природи 
джерела Н2О2:














Рис. 2. Залежність спостережуваних констант швидкості  
( −′HOOk ) пергідроліза МР від концентрації пероксид-аніону 
([НОО–]) у водних розчинах: 4 – Н2О2/НО–; 5 – (I)/НО–; 
6 – (I)/НО–/(В(ОН)3; 7 – (I)/НО–/NH4НСО3;  
[Н2О2]0=0,02 М; [(В(ОН)3]0=[NH4НСО3]0=0,2 M; 25 оС
Підсумовуючи проведені кінетичні досліджен-
ня, можна констатувати, що взаємодія аніонів НО– 
і НОО– перебігає за механізмом SN2. В обох ви-
падках спостерігається залежність в координатах 
« ( ) ( )− − − −   −′ ′    HOO HO HOO HOk k » з високим ступенем 
кореляції. Крім того, для реакції пергідролізу МР 
в системі (I)/НО– спостерігається значний α-ефект 
(α=92–101, № 4 і 5, табл. 1), що перевищує аналогічне 
значення для параоксона (α=54–58, № 7 і 8).
5. 2. Пергідроліз МР в присутності NH4НСО3 і 
(В(ОН)3
На відміну від систем лужного гідролізу (кри-
ві 1–3, рис. 1) в системах, що містять пероксид водню 
у формі (I), добавки NH4НСО3 і (В(ОН)3 призводять 
до приросту швидкості пергідролізу (пор. криві 4, 5 та 
криві 6, 7 на рис. 2). Особливо помітне зростання спо-
стережуваних констант швидкості розкладання МР 
(k’НОО-) в інтервалі рН 10–11.
Активуючий вплив аніону 3HCO
−  може бути пов’я-
заний з утворенням в системі Н2О2/NH4НСО3 пе-
роксигідрокарбонат-аніону 4HCO ,
−  який на думку 
авторів [16] має супернуклеофільні властивості й 
утворюється згідно рівняння:
− −→+ +←3 2 2 4 2HCO H O HCO H O,   (5)
де K є рівноважною константою утворення пероксомо-
нокарбонат-аніону й дорівнює 0,33 М-1 [16].
Рівновага (5) при рН 8–9 встановлюється порівня-
но швидко (від ~5 до 30 хв.). При подальшому підви-




−-аніон (рKа=9,4 [16]) за рівнянням:
− − +→ +← 24 4HCO CO H .   (6)
В умовах псевдопершого порядку відносно субстра-
ту рівняння для спостережуваної константи швидко-
сті obsk  (с
-1) у системі (I)/НО–/NH4НСО3 відповідає 
рівнянню:
− − − −= + + +′ ′ ′ ′ 2
4 4
obs HO HOO HCO CO
,k k k k k   (7)
де −′
4HCO
k  та −′ 2
4CO
k  – спостережувані константи швидко-
сті нуклеофільного заміщення пероксомонокарбонат- 
та пероксокарбонат аніонами.
Рішення системи рівнянь (5)–(8) та відповідний 
розрахунок за даними табл. 2 дозволяє визначити най-
більш вірогідні значення констант швидкості другого 
порядку −
4HCO
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Концентрації −  4HCO  та 
−  
2
4CO  розраховували з 
рівноваг (5), (6) з залученням відомих величин K та Kа 
аніону −4HCO
 (2,51 10-11 М [16]).
Таблиця 2
Внесок маршрутів з НОО– ( −HOOk [НОО
–]),  
−
4HCO  ( −
4HCO
k  −  4HCO ), 
−2
4CO  ( −2
4CO
k  −  
2
4CO ) в загальну 









k   








4CO  103, с–1
9.01 0.301 0.181 7.32 0.036
9.24 1.14 0.720 5.94 0.09
9.34 1.42 0.904 3.21 0.112
9.46 1.91 1.26 2.01 0.192
9.52 2.24 1.62 1.13 0.216
9.76 3.39 2.43 0.212 0.234
9.92 5.12 3.51 0.104 0.459
10.07 7.06 4.86 0.061 1.08
10.15 8.51 6.34 0.042 1.55
10.31 13.3 8.12 0.006 3.01
Примiтка: * – система (I)/НО–/NH4НСО3; [НО2О2]0=0,02 М; 
[NH4НСО3]0=0,2 M; 25 оС
При спільній присутності в розчині пероксиду 
водню і борної кислоти в широкій області рН 6–14 
відбувається утворення пероксоаніонів: монопероксо-
борату – ( ) ( )−3B OH OOH  (МРВ) та дипероксоборату – ( ) ( )−2 2B OH OOH  (DРВ), відповідно до рівнянь: 
+→+ +←3 2 4B(OH) H O B(OH) H ,   (9)
−→+ +←4 2 2 3 2B(OH) H O B(OH) (OOH) H O,   (10) 
− −→+ +←3 2 2 2 2 2B(OH) (OOH) H O B(OH) (OOH) H O.   (11)
Константи рівноваг (9)–(11) у воді мають наступні 
значення: (9) – =3B(OH)ap 8,96;K  (10) – KМРB=20; (11) – 
KDPB=2,0 [16].
З урахуванням концентраційних умов для рівнянь 
(9)–(11) та відповідно до математичної моделі, розробле-
ній раніше для борат-каталізованого окислення діетил-
сульфіду [18], були розраховані концентрації пероксо-
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концентрація пероксиду водню [Н2О2]р. Розрахунки 
проводили за формулами [18]:















  = 
=
 +    
(12)















  = 
=
 +    
(13)
Співвідношення пероксоборатів, що утворюються, 
залежить від співвідношення вихідних концентрацій 
В(ОН)3, Н2О2 та рН середовища. При відносно низь-
ких концентраціях В(ОН)3, Н2О2 (<1 М-1) в інтервалі 
рН 6–14 основні продукти – аніони монопероксобора-
та В(ОН)3(ООН)– та дипероксобората 
−
2 2B(OH) (OOH) , 
при більш високих концентраціях реагентів – поліпе-
роксоборати структури В2(О2)2(О2Н)n(ОН)4–n (n=0, 2 
або 4) [17]. З цієї причини чітке розмежування марш-
рутів нуклеофільного заміщення з визначенням реак-
ційної здатності генерованих в системі пероксоборати 
часто буває неможливим.
Значення спостережуваних констант швидко-
сті розкладання метилпаратіону (kн, с–1) в розчинах 
пероксисольвата карбаміду (I) в інтервалі значень 
рН 9–10,3 наведені в табл. 3. Рівняння для розрахунку 
внеску маршрутів нуклеофільного заміщення різними 
аніонами має вигляд:
( )
( ) ( )
( ) ( )




B OH OOH .






= − + =′ ′
 = ⋅ + 
 + ⋅    (14)
В умовах максимального накопичення аніонів – 
( ) ( )−3B OH OOH  та ( ) ( )
−
2 2
B OH OOH  (рН 10) спостеріга-
ється істотне прискорення нуклеофільного заміщення 
в присутності (В(ОН)3 в порівнянні зі швидкістю замі-
щення НОО–-аніоном: kн каталітичного процесу в при-
близно в 5 разів перевищує −′HOOk  некаталітичної реакції. 
Такий характер залежності узгоджується з динамікою 
накопичення активних пероксоаніонов 
( ) ( )−3B OH OOH  та ( ) ( )
−
2 2
B OH OOH  
при варіюванні рН розчину, яка представлена на рис. 3. 
Розрахунки концентрацій аніонів були зроблені для кон-
центраційних умов 
[СО(NH2)2.Н2О2]0=0,02 М-1; [В(ОН)3]0=0,2 М-1.
Обробка експериментальних даних (табл. 3) з ви-
користанням рівнянь (6)–(10) дозволила визначити 
константи швидкості другого порядку нуклеофільно-
го заміщення в МР монопероксоборат- та дипероксо-
борат-аніонами: kМРВ та kDPB відповідно. Обробку ре-
зультатів проводили згідно з математичною моделлю, 
докладно викладеною у роботах [17, 18].
Таблиця 3
Внесок маршрутів з НОО– ( −HOOk  [НОО
–]),  
MPB ( MPBk  [МРБ]), DPB ( DPBk  [DPB]) в загальну швидкість 














 [DPB]  
102, с–1
9,15 0,051 0,009 0,005 0,031
9,34 0,162 0,061 0,01 0,072
9,66 0,341 0,094 0,022 0,201
9,7 0,497 0,195 0,031 0,251
9,86 0,560 0,213 0,037 0,299
9,9 0,827 0,306 0,05 0,445
10 0,884 0,335 0,056 0,467
10,07 1,21 0,419 0,072 0,597
10,2 1,54 0,492 0,12 0,834
10,26 2,77 0,654 0,231 1,86
10,3 3,59 0,745 0,211 2,20
 
Рис. 3. Залежність концентрацій [H2O2]р, [МРВ], [DPB], 
[НОО–] від рН середовища, 25 оС
6. Обговорення результатів кінетичних досліджень
6. 1. α-ефект НОО–-аніону в реакції з метилпара-
тіоном
α-ефект НОО–-аніону в реакції пергіролізу МР, 
який оцінюється як відношення − −HOO HO ,k k  становить 
близько 100 (табл. 1, № 4, 5). Це означає, що НОО–-ані-
он в 100 разів більше реакційноздатний, ніж OH–-ані-
он. Хоча pKa першого з них майже на 4 одиниці менше 
pKa другого.
Іншими словами HOO–-аніон проявляє аномальну 
реакційну здатність по відношенню до електрофіль-
них субстратів. Явище супернуклеофільності (більш 
високої нуклеофільної реактивності, ніж це можна пе-
редбачити відповідно до його основності) HOO–-ані-
ону є відомим й достатньо вивченим [19]. Щодо ін-
терпретації причин супернуклефільності як основні 
запропоновні наступні: 
– внутрішньо-молекулярні взаємодії з утворенням 
Н-зв’язків зі стабілізацією перехідних станів інтерме-
діатів (характерні для SN2 механізму);














Ймовірно, що в процесі нуклеофільного заміщен-
ня HOO– утворює циклічний перехідний стан (TS), 




Такий 5-членний циклічний TS неможливий для 
реакції з OH–, а у випадку HOO–-аніону він може роз-
глядатися як основна причина проявлення α-ефекту. 
Однак, якщо порівнювати значення α-ефекту для па-
раоксону (54–58) з аналогічними величинами для ме-
тилпаратіону (92–101), то наведена вище гіпотеза є не-
спроможною. При всіх рівних обставинах ТS за участю 
HOO–-аніону для ПО має більшу стабільність за раху-
нок присутності у структурі атому кисню (Р=О), аніж 
ТS з МР з атомом сірки (P=S). Тому, якщо брати за 
основну причину α-ефекту стабільність перехідного 
стану, то треба очікувати зворотних значень – α-е-
фект для ПО повинен перевищувати α-ефект для МР. 
Це свідчить про те, що, стабілізація TS за допомогою 
внутрішньо молекулярних взаємодій та H-зв’язування 
не може бути єдиною причиною походження α-ефекту 
для реакцій нуклеофільного заміщення біля електро-
фільного атому фосфору. 
Найбільш прийнятним поясненням різниці супер-
нуклеофільних властивостей HOO–-аніону в розгляну-
тих процесах здається гіпотеза авторів [20]: P=S-зв’язок 
МР є у два рази більш поляризованим, ніж зв’язок P=O в 
ПО. Відповідно, можна констатувати, що поляризуємість 
ненасичених зв’язків біля електрофільного центру є важ-
ливим фактором, що відповідає за величину α-ефекту. 
6. 1. Реакційна здатність пероксоаніонів в реакції 
нуклеофільного заміщення
Розкладання МР у системі (I)/НО–/NH4НСО3 при 
концентраційних умовах, наведених у табл. 2, перебі-
гає за основними маршрутами:
– лужний гідроліз (НО–);
– пергідроліз (НОО–);
– нуклеофільна взаємодія з пероксомонокарбо-
нат-аніоном ( −4HCO );
– нуклеофільна взаємодія з пероксокарбонат-ані-
оном ( −24CO ). 
Ймовірне також розкладання субстрату шляхом 
амінолізу аміаком, що виділяється, а також за марш-
рутом окиснення та ін. Але з причини незначних вне-
сків цих маршрутів, вони не розглядалися в загальній 
кінетичній схемі. 
Значення констант швидкості другого порядку 
−
4HCO
k  та −2
4CO
,k  розраховані з залученням рівнянь (5)–(8) 
та даних табл. 2, складають 0,12 M–1с–1 та 1,43 M–1с–1 
відповідно. З цих значень походить, що пероксокарбо-
нат аніони в реакціях нуклефільного заміщення менш 
реакційноздатні, на відміну від окиснювальних про-
цесів [21]: −4HCO -аніон майже на порядок, а 
−2
4CO -ані-
он – на два порядки. Тим не менш, одержані результати 
мають певне наукове та практичне значення.
З одного боку, підтверджена супернуклеофільність 
«нетипових нуклеофілів», якими є аніони пероксо-
аніони вуглецевої кислоти. А з другого – є підстави 
очікувати, що активування Н2О2 гідрокарбонатами 
створить додаткові маршрути розкладання ФОС за 
нуклеофільним механізмом утвореними в системі (I)/
НО–/NH4НСО3 пероксоаніонами.
Природа та вірогідні механізми α-ефекту −4HCO  та 
−2
4CO -аніонами детально обговорені у роботі [16]. Слід 
лише додати, що система (I)/НО–/NH4НСО3 може у 
кардинальний спосіб вирішити проблему створення 
м’яких деконтамінаційних систем універсальної дії (за 
окиснювальним та нуклеофільним механізмами), які 
містять пероксид водню та гідрокарбонат й можуть за-
стосовуватися в оптимальних для окиснення системах 
при рН 9–10. 
Каталітична дія борної кислоти на кінетику нукле-
офільного заміщення в МР кількісно описується ме-
ханізмом, що включає участь в реакції аніонів: −HO , 
−HOO , ( ) ( )−3B OH OOH  та ( ) ( )
−
2 2
B OH OOH  (14). 
Обробка експериментальних даних (табл. 3) в рам-
ках лінійної анаморфози [18] дозволила визначити кон-
станти швидкості другого порядку kМРВ=20,6 M–1с–1 
та kDPB=94,7 M–1с–1. Реакційна здатність генерованих 
пероксоборат-аніонів перевершує таку для HOO–-ані-
ону: МРВ в ~2 рази, а DPB в ~10 разів. Слід відміти-
ти, що в літературі дуже обмежена інформація про 
нуклеофільну активність пероксоборатів [21]. При 
цьому є дослідження [22], які демонструють відсут-
ність будь-якого впливу борної кислоти на процеси 
пергідролізу 4-нітрофенілового ефіру діетилфосфоно-
вої кислоти. 
Однак утворення пероксоборатів у дослідженому 
інтервалі рН 9–10, яке описується згідно з рівнянь (9), 
(10), є фактом майже незаперечним. Цей підхід широ-
ко використовується дослідниками для інтерпретації 
кінетичних закономірностей та механізму окиснення 
в системі Н2О2/В(ОН)3 біля електрофільних центрів 
[17, 18]. Як правило, пероксоборати характеризують-
ся високою реакційною здатністю, що на три-чотирі 
порядки перевищує окиснювальну здатність вихід-
ного пероксиду водню. Саме тому система (I)/НО–/
(В(ОН)3 може розглядатися як перспективна основа 
деконтамінаційної рецептури для розкладання суб-
стратів-екотоксікантов різної хімічної природи (GB, 
VX та HD-сполук).
Одержані результати демонструють, що пероксо-
борати проявляють нуклеофільну активність в інтер-
валі рН 10–11, на відміну від пероксокарбонат-аніонів, 
активних в області рН 7–9 (табл. 2, 3). Цей факт має 
певне практичне значення для конструювання універ-
сальних деконтамінаційних систем. В таких стстемах 
існує можливість проведення окислення HD-сполук 
при зсуві значень рН в лужну область, з підвищенням 
швидкості розкладання GB і VX-сполук за нуклео-
фільним механізмом. 
7. Висновки 
1. Проведений кінетичний експеримент демонструє 
перспективність застосування пероксисольвата кар-
баміду, як дегазуючого агенту для розкладання мети-
лпаратіону та аналогічних фосфорорганічних ефірів за 
нуклеофільним механізмом. Пероксид-аніон в реакції 
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фільного атому фосфору.
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